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Известно, что некоторые ароматические соединения мож но гало- 
генировать свободными галогенами (хлором, бромом, иодом) в при­
сутствии азотной или серной кислот различных концентраций, а также 
их смесей. При этом в зависимости от  реакционной способности ис­
ходного продукта и условий реакции образую тся галогено - или ни­
тросоединения или смесь с преобладанием того или другого  продукта.

Просмотр обширной литературы  по этому вопросу [1, 2, 3, 4, 5]. 
убедил нас в том, что далеко не благополучно обстоит дело с выясне­
нием механизма этого вида реакций.

Галогенирую щ ие действия кислот химики объясняли их окисли­
тельными свойствами, которые усиливаю тся с увеличением концентра­
ции и особенно при совместном их применении. Поэтому многие ис­
следования были выполнены в присутствии дымящ их азотнбй и серной 
кислот и их смесей. В результате при реакциях происходило не то л ь ­
ко  галогенирование, нитрование, но и более глубокие изменения ор ­
ганических молекул, вследствие чего, как  правило, выхода продуктов 
реакций были незначительны.

Мы ж е, выбрав для галогенирования серноазотную  смесь (нитрую ­
щ ую ), составленную из серной (d 1 , 8 4 )  и азотной (d 1,4) кислот, ис­
ходили из тех  соображений, что кислоты, являясь  катализаторами, 
ускоряю т реакции галогенирования благодаря активированию органи­
ческого соединения и галогена. О рганическое соединение активируется 
комплексообразованием с кислотой; галоген при действии тех  ж е ки ­
слот переходит в сильно действующ ий катион.

Взаимодействие комплекса с катионом галогена вызывает р еак ­
цию галогенирования.

Д анная работа является  продолжением начатых исследований по 
выяснению влияния серноазотной смеси (как катализатора) на реакции 
галогенирования ароматических вещ еств [6, 7, 8, 9].

Галогенированию были подвергнуты: бензальдегид, бензойная кис­
лота, фторбензол, хлорбензол, бромбензол, иодбензол.

Р езультаты  выполненной работы, преж де всего, позволяю т полу­
чать /г-иодфторбензол, /г-иодбромбензол, /г-бромхлорбензол и д-дибром- 
бензол галогенированием  соответствующ их соединений иодом, бромом 
в присутствии нитрующей смеси. По литературным данным, эти сое­
динения можно готовить диазотированием галогенозамещ енных ани-
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галина с последующ ей заменой диазониевой группы на галоген ' [10]; 
логенированием в присутствии: хлористого алюминия, хлорного ж е ­
леза  111]. смеси ды мящ их серной и азотной кислот [12], солей сереб­
ра [13].

При бромировании бензальдегида в присутствии нитрующей сме­
си в самых различных условиях (температуры, концентрации реаги­
рующих веществ, времени) всегда получался бромистый бензоил (вм е­
сто ож идаем ого  ж-бромбензальдегида), бензойная и ж-бромбензойная 
кислоты. Иодирование бензальдегида точно в таких ж е условиях при­
водит к образованию ж -иодбензальдегида [7].

В продуктах , полученных при реакциях хлорирования (в проти­
воположность реакциям бромирования и иодирования) качественно 
обнаруж ивались азот и хлор. Следовательно, вещ ество хлорировалось 
и нитровалось. Из продуктов, получаемых при хлорировании в при­
сутствии серноазотной смеси, не удавалось выделить заметного коли ­
чества чистого хлор-производного. Количественное содерж ание хлора 
в сыром продукте (от 3 до 6 % )  указы вало на незначительную  с т е ­
пень хлорирования.

Сопоставляя полученные в одних и тех  ж е  условиях результаты 
(табл. 1) по реакциям хлорирования, бромирования и иодирования, 
можно сказать, что иодирование при наших условиях протекает л е г ­
че, чем бромирование и хлорирование.

T а б л и ц а 1

Процентное содержание
! алогенируемое 

соединение хлорпроиз-
водного

бромпроиз-
водного

иодпроиз-
водного

Иодбензол 45 55
Бромбензол 3—6 % 35 45
Бензойная кислота 65 75
Бензальдегид не хлорировался не обнаружено 20
Нитробензол следы 34 60

Это мы объясняем  тем, что галогенируют катионы галогена, образую ­
щиеся при действии нитрующей смеси на элементарные хлор, бром, 
иод. Хлор более электроотрицательный элемент, образование катиона 
хлора долж но идти труднее , чем иода или брома, и поэтому х л о р и ­
рование относительно бромирования, а особенно иодирования, идет 
значительно медленнее.

Вторым следствием, вытекающим из наших экспериментальных 
данных, является вывод о влиянии природы галогена на скорость р е ­
акций иодирования и бромирования. Галогены по убы ваю щ ему вл и я­
нию на увеличение скорости располагаю тся в ряд: F, J, Br,' Cl (табл. 2).

T а б л и ц а 2

i алогенируемое 
соединение

Процентное содержание
п-иодпро изводных л-бромпроизводных

Фторбензол 60 опыты по бромированию
не ставились

Хлорбензол 40 30
Бромбензол 45 35
Иодбензол 55 45
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Эти синтетические данные несколько отличаются от результатов  
кинетических  исследований, выполненных зарубеж ны м и химиками 
Робертсоном , М аром и Суэдлундом [14] в 1953 г., по скорости х л о ­
рирования этих ж е веществ. Ими получены следую щ ие относитель­
ные скорости хлорирования для C6H 5F - 1,2 ; CgH 5J - O 5IS; CGH 5C l—0 , l l ;  
C0H 5B r - 0,08.

Экспериментальная часть1)

Опыты ставились в трехгорлой  колбе с холодильником, капель­
ной воронкой и затвором. При механическом перемешивании реак­
ционную смесь нагревали на сернокислотной бане, обогреваемой 
электрической плиткой, включенной в сеть через терм орегулятор . При 
иодировании в смесь исходных продуктов добавлялась постепенно 
азотная  кислота.

При реакциях бромирования в колбу из капельной воронки с тр у б ­
кой, проходящ ей  в раствор галогенируем ого  вещ ества , добавлялся 
бром, растворенный в уксусной кислоте, содерж ащ ей  азотную кислоту.

Хлор для хлорирования получали из соляной кислоты и марган­
цевокислого калия. После очистки хлор пропускался через реометр 
для учета его количества, поступаю щ его за единицу времени в раст­
вор галогенируемого вещества. Фторбензол был приготовлен из ани­
лина через борфторид диазония по Шиману.

Иодирование фторбензола

Количество исходных продуктов: фторбензола 4,7 мл  (0.05 моля F 
иода 6,35 г (0,025 моля), серной кислоты (d  1,84) 5,6 мл  (0,1 моля), 
азотной кислоты (d  1,4) 2,7 мл,  ледяной уксусной кислоты 15 мл,  ч е ­
тыреххлористого  углерода 4 мл.

Азотная кислота добавлялась 15 минут. Тем пература опыта 92— 93' . 
Время 1 ч. После охлаж дения смесь разбавлялась водой, воднокислот­
ный слой отделялся, масло промывалось водой и растворялось в эфи­
ре. Эфирный раствор обрабаты вался раствором сульфита натрия, про­
мывался водой, высуш ивался хлористым кальцием, и эфир отгонялся. 
П осле перегонки получен я-иодф торбензол с т. кип. 183—485 в к о ­
личестве 6,6 г (выход 6 0 % ) .

Качественная реакция на азот отрицательна.
Иодирование бромбензола протекало в условиях, указанных для. 

фторбензола. После охлаж дения реакционной смеси добавлялась вода, 
осадок я-иодбром бензола отфильтровывался, промывался водой и пе- 
рекристаллизовался из этанола. П олучено 6,65 г я-иодбромбензола с 
т. пл. 91—92° (выход 45 % ).

Синтез можно вести при температуре 120— 125° в течение 40 ми­
нут.

Бромирование хлорбензола, бромбензола, иодбензола

Количество исходных вещ еств: галотенбензола 10 мл,  брома 4 мл,  
серной кислоты 5,6 мл  (d  1,84), азотной кислоты (d  1,4) 4,0 мл,  л е ­
дяной уксусной кислоты 10 мл.  Температура синтезов 120—125°, время 
30 минут. Твердые продукты  реакций отфильтровывались, промыва­
лись водой и кристаллизовались из этанола. Получено я-бром хлорбен ­
зола с т. пл. 66— 67° 4,4 г (30 %), л-дибромбензола с т. пл. 87 2 7,3 г 
(35 %),  я -бром иодбензола с т. пл. 91—92°; 10,9 г ( 4 5 % ) .

') В эксперименте принимали участие студенты Дягилев Д. В., Козина А. Д, 
Быструшкина Г. М.
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Д ля опытов было взято бензойной кислоты 6,1 г (0,05 моля), га­
логена (иода 6,35 г., брома 1,3 мл,  хлора 22,4 л), серной кислоты 
(d  1,84) 5,6 мл,,  азотной кислоты (d  1,4) 3,5 мл,  ледяной уксусной 
кислоты 15 мл,  четырех хлористого углерода 4 мл.  Температура син­
тезов 85°, время 4 часа. В продуктах иодирования и бромирования 
азот отсутствует, в продукте хлорирования реакции на азот и хлор 
положительны. Выход: ж-иодбензойной кислоты 47,0 ° 0 (т. пл. 385— 
187°); ж-бромбензойной кислоты 42,0 °/о (т. пл. 151 — 153°).

Согласно количественному определению хлора в продукте хлори­
рования хлорпроизводного получалось не более 6 °/0.

Выводы

1. Получены бром и иодпроизводные моногалогенозамещенных 
бензола прямым галогенированием в присутствии серноазотной смеси, 
составленной из азотной (d  1,4) и серной (d  1,84) кислот.

2. Показано, что хлорирование в присутствии серноазотной смеси 
не дает  удовлетворительных результатов.

3. Установлено, что галогены у монозамещ енных бензола по убы ­
ваю щ ему влиянию на скорость реакций иодирования и бромирования 
располагаются в ряд: F, J, Br, Cl.
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